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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 



HOE 79/H 047 



Teilchenf ormiges Mitt el zur Verhinderung 
der Brennbarkeit von brennbaren Stoffen 



Patentansprliche 

1) Teilchenf ormiges Mittel aui der Basis von freiflie- 
Genden, pulverf ormigen Ammoniumpolyphosphaten der 
allgemeinen Formel 



in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnitts- 
wert von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltnis 
von m zu n etwa 1 betragt, zur Verhinderung der Brenn- 
barkeit von brennbaren Stoffen, dadurch g ekennzeich- 
net , daft es aus 

a) etwa 75 bis 99 Gew% Ammoniumpolyphosphat und 

b) etwa 1 bis 25 Gew?6 eines geharteten, wasserun- 
loslichen Polykondensationsproduktes aus Melamin 
und Formaldehyd , welches die einzelnen Ammonium- 
polyphosphatteilchen umhullt, besteht. 

2) Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
es eine raittlere TeilchengroBe von etwa 0,01 bis 
0,05 nun besitzt. 
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3) Mittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB n eine ganze Zahl rait einem Durchschnittswert 

von 100 bis 500 ist. 

4) Mittel nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet , 
daB der Anteil des Polykondensationsproduktes 2,5 
bis 10 Gew% betragt. 

5) Mittel nach Anspitch 1-4, dadurch gekennzeichnet t 

daB das Polykondensationsprodukt ein un- oder teilver- 
athertes Produkt ist. 

6) Mittel nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Polykondensationsprodukt im ungeharteten 
Zustand ein Pulver darstellt, dessen 50 %i m ge vasse- 
rige Losung eine dynamische Viskositat von 20 mPa . s, 
einen pH-Wert bei 20° C von 8,8 bis 9,8 und 

eine Dichte bei 20° C von 1,21 bis 1,225 (g/ml) 
besitzt. ( ; MW 390 der Firma Cassella 

Akt iengesellschaft, Frankfurt /Ma in ) 

7) Verwendung des Mittels nach Anspruch 1-6 zum Flamm- 
festmachen von Polyurethanen bzw. Polyurethanschaumen, 
wobei der Gehalt des Mittels im Polyurethanschaum 
etwa 5 bis 50 Gew%, bezogen auf die Menge der 
alkoholischen Komponente des Polyurethans, betrMgt. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 79/H 047 



Teilchenf<5rmiges Mittel zur Verhinderung 
der Brennbarkeit von brennbaren Stoffen 



10 Gegenstand der Erfindung ist ein teilchenf ormiges Mittel 
auf der Basis von freiflieGenden, pulverformigen Ammonium- 
polyphosphaten zur Verhinderung der Brennbarkeit von 
brennbaren Stoffen. 

15 Es ist generell bekannt, Ammoniumpolyphosphate als Flamm- 
schutzmittel fUr Kunststoffe zu verwenden. Beispielsweise 
beschreibt die Deutsche Auslegeschrif t 12 83 532 ein Ver- 
fahren zur Herstellung von flammwidrigen Polyurethanen 
aus hochmolekularen Polyhydroxylverbindungen, Polyiso- 

20 cyanaten und Katalysatoren, wobei ein Ammoniumpolyphos- 
phat der allgemeinen Formel H^ n _ m)+2 (NH 4 ) m P n 0 3n+1 , in der 
n eine ganze Zahl mit einem Uber 10 liegenden Durchschnitts- 
wert ist, m eine ganze Zahl bis maximal n+2 bedeutet und 
m/n zwischen etwa 0,7 und 1,1 liegt, als Flammschutzmit- 

25 tei -Zusatz vorgeschlagen wird. 

Obgleich Ammoniumpolyphosphate der vorgenannten allge- 
meinen Formel beim Einsatz in Polyurethanen letzteren 
einen gut en Flammschutz verleihen, sind sie rait dem 

30 Nachteil behaftet, daQ sie nicht ausreichend wasserun- 
loslich sind und deshalb im Laufe der Zeit durch Witte- 
rungseinfltisse aus dem Kunststoff ausgewaschen werden. 
Wie aus Spalte 3 der DE-AS 12 83 532 ersichtlich, be- 
sitzen die dort als praktisch wasserunloslich bezeich- 

35 neten Ammoniumpolyphosphate dennoch eine beachtliche LSs- 
lichkeit in Wasser, indem beim Aufschiammen von 10 g des 
Ammoniumpolyphosphats in 100 ra 3 Wasser bei 25° C bis zu 
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5 g des Ammoniumpolyphosphates gelost werden, d. h. dafl 
die loslichen Anteile des Ammoniumpolyphosphates bis zu 
50 % der eingesetzten Menge betragen. 

Es bestand somit die Aufgabe, Mitt el und Wege zur Vermin- 
derung der Loslichkeit von Ammoniumpolyphosphaten in Was- 
ser zu finden, so dafi die Gefahr des Auswaschens des 
Ammoniumpolyphosphates beim Einsatz als Flammschutzmit- 
tel in Kunststoffen durch Witterungseinf lUsse mbglichst 
weitgehend vermieden wird. Mit vorliegender Erfindung 
wird ein geeigneter Veg zur Lcsung des genannten Pro- 
blems aufgezeigt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein teilchenf ormiges Mittel 
auf der Basis von freif lieBenden, pulverf ormigen Ammonium- 
polyphosphaten der allgemeinen Formel H ( n _ m )+2^ NH 4^m P n°3n+1 
in welcher n eine ganze Zahl mit einern Durchschnittswert 
von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltnis von m 
zu n etwa 1 betragt, zur Verhinderung der Brennbarkeit 
von brennbaren Stoffen, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, da0 es aus 

a) etwa 75 bis 99 Gew% Ammoniumpolyphosphat und 

b) etwa 1 bis 25 Gew% eines geharteten, wasser- 
unloslichen Polykondensationsproduktes aus Mel- 
amin und Formaldehyd, v/elches die einzelnen 
Ammoniumpolyphosphatteilchen umhtillt , 

besteht . 

Das Mittel der Erfindung besitzt im allgemeinen eine mitt- 
lere Teilchengrofle von etwa 0,01 bis 0,05 mm und der Kon- 
densationsgrad n des Ammoniumpolyphosphates ist vorzugs- 
weise eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von 100 
bis 500, bestimmt nach dem Endgruppen-Titrationsverfahren 
(von Wazer), Griffiter und Mc Cullough, Anal.Chem. 26, 
Seite 1755 (1954)). 
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Entsprechend einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsf orm 
des erfindungsgeraaflen Mittels betragt der Anteil des 
Polykondensationsproduktes im Mittel 2,5 bis 10 Ge-v/tf. 
Das Folykondensationsprodukt kann auch ein teilver- 
athertes, beispielsweise ein methyl- Oder athylver- 
athertes Produkt sein. Insbesondere erwies sich ein 
Polykondensationsprodukt als geeigent, das im ungehar- 
teten Zustand ein Fulver darstellt, dessen 50 gevtfige 
vasserige Lbsung eine dynamische Viskositat von 20 cP 
(mPa-s), einen pH-Wert bei 20° C von 8,8 bis 9,8 und 
eine Dichte bei 20° C von 1,21 bis 1,225 (g/ml) be- 
sitzt und im Handel als %adurit MW 330 der Firma 
Cassella Aktiengesell'schaft , Frankfurt/Main erhalt- 
lich ist. 

Schliefllich betrifft die Erfindung auch die Verv/endung 
des vorbeschriebenen Mittels zum Flammf estmachen von 
Polyurethanen bzw. Polyurethanschaumen, wobei der Ge- 
halt des Mittels im Polyurethanschaua etwa 5 bis 50 
Gew;o, bezogen auf die Menge der alkohclischen Kompo- 
nete des Polyurethans , betragt. 

Das Aufbringen des Melamin/Formaldehyd-Harzes auf die 
Ammoniumpolyphosphat-Teilchen kann beispielsweise derart ■ 
25 erfolgen, dafl man zunachst das Ammoniumpolyphosphat in 
Methanol suspendiert, die Suspension bis zu einem 
schwachen Rlickflufl des Methanols erhitzt und anschlie- 
flend in die Suspension eine nethanolisch/waflrige Losung 
des Melamin/Formaldehyd-ilarzes eintropft. Nach Ablauf 
30 einer Nachreaktionszeit von beispielsweise 0,5 bis 2 
Stunden wird die Suspension filtriert und der Filter- 
ruckstand im Stickstof f strom bei 100° C wahrend 150 
bis 180 Minuten getrocknet. Wahrend der Trocknung er- 
folgt gleichzeitig die Aushartung des auf die Ammonium- 
35 polyphosphat-Teilchen auf gebrachten Harzuberzuges. 
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Bas derart verkapselte Ammoniumpolyphosphat besitzt 
den Vorteil, dafl es praktisch wasserunloslich 1st und 
in dieser Form beispielsweise fiir den Einsatz als Flamm 
schutzmittel in Folyurethanschaumen pradestiniert ist. 
5 Die Loslichkeitsunterschiede von erf indungsgemaQem Mit- 
tel und herkommlichen Ammoniumpolyphosphaten werden in 
den nachf olgenden Beispielen dokumentiert . 

Durch die Verkapselung des Ammoniumpolyphosphates 
0 wird dessen bekannte ursprtingliche Wirksamkeit als 
Flaminschutimittel fur Kunststoffe, insbesondere fiir 
Polyurethane, in keiner Weise besnx./"~htigt , so dafl 
die Verwendung des erf indungsgemaBen Mittels als Flamm- 
schutzmittel eine Bereicherung des Standes der Technik 
5 darstellt. 



Beispiel 1 

In einem mit Ruhrer und Ruckf luBkiihler ausgestatteten 
Glasgefafi wurden 150 g Ammoniumpolyphosphat mit einem 
Kondensationsgrad n«^700 ( ®Exolit 263, Hoechst Aktien- 
gesilschaft, Frankfurt /Main) in 600 ml Methanol suspen- 
diert und die Suspension erhitzt, bis ein schwacher 
Ruckf lufl des Methanols erkennbar war* AnscHieBend wur- 
den in die Suspension unter Ruhren 100 ml einer metha- 
nolisch/waflrigen Losung von 7,5 g eines Melarain/Form- 
aldehyd-Harzes ( ^kadurit MV 390, Cassella Aktienge- 
selischaft, Frankfurt /Main) in^Verlauf von 15 Minuten 
eingetropft. Nach einer weiteren Nachreaktionszeit von 
2 Stunden wurde filtriert und der Filterriickstand im 
Stickstoff strom bei 100° C 120 Minuten getrocknet, wo- 
bei der HarzUberzug auf den Phosphat-Teilchen aushalrtete* 
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Es wurden 149,9 g Frodukt mit einem Melamin/Formalde- 
hyd-Harzanteil von 5 Gew% erhalten. 

Zur Bestiminung der wasserloslichen Anteile des erhaltenen 
Froduktes wurde eine Probe von 10 g entnommen, letztere 
5 in 100 ml Wasser suspendiert und die Suspension 20 Mi- 
nuten bei 25° C geriihrt. AnschlieSend wurde der im Was- 
ser ungeloste Anteil des Produktes innerhalb von 40 Mi- 
nuten sedimentiert und die Losung dekantiert. 50 ml 
der noch trliben Losung wurden in eine Zentrifugenglas 

10 gegeben und 40 Minuten bei 15 000 Upm zentrifugiert . 
Dann vmrden 5 ml der zentrifugierten klaren Losung in 
eine gewogene Aluminiumschale pipettiert und bei 120° C 
im Trockenschrank eingedampft . Aus der Menge des Trocken- 
ruckstandes wurde die Loslichkeit des hergestellten Fro- 

15 duktes im Wasser berechnet. Der Wert fur die Loslichkeit 
ist in der Tabelle dargestellt. 



Beispiel 2 

20 

200 g des Ammoniumpolyphosphates entsprechend Beispiel 1 
wurden in einem beheizten Kneter auf 100° C erwarmt und 
anschlieflend im Verlauf von 15 Minuten mit 100 ml einer 
methanolisch/wSSrigen Losung, welche 5 g des in Beispiel 1 
25 genannten Melamin/Formaldehyd-Harzes enthiel : : f versetzt. 
Das Gemisch wurde 2 Stunden bei 100° - 150° C geknetet, 
wobei das Losungsmittel verdampfte und das Harz aushar- 
tete. Es wurden 200 g verkapseltes Ammoniumpolyphosphat 
mit einem Harzanteil von 2,5 Gew% erhalten. 

30 

Das Ergebnis des Loslichkeitstestes nach Beispiel 1 
fur dieses Produkt ist in der Tabelle dargestellt. 
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Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 2 verfahren, wobei jedoch 10 g 
des Melainin/Formaldehyd-Harzes eingesetzt v/urden • Die 
Produktausbeute bet rug 203 g, wobei das Frodukt einen 
Harzanteil von 4,9 Gewfs auswies. 

Das Ergebnis des Loslichkeitstestes nach Beispiel 1 
fur dieses Produkt ist in der Tabelle dargestellt, 

Beispiel 4 

Es wurde analog Beispiel 2 verfahren, wobei Jedoch 20 g 
u5c Melamin/Formaldehyd-Harzes eingesetzt wurden . Die 
Produktausbeute betrug 211 g, v/obei das Produkt einen 
Harzanteil von 9,5 Gew;S auswies. 

Das Ergebnis des Loslichkeitstestes nach Beispiel 1 
fur dieses Produkt ist in der Tabelle dargestellt. 

Beispiel 5 

5s wurde analog Beispiel 2 verfahren, wobei jedochAO g 
des Melamin/Formaldehyd-Harzes eingesetzt wurden. Die 
Produktausbeute betrug 225 g, v/obei das Produkt einen 
Harzanteil von 17,8 Gewfe auswies. 

Das Ergebnis des Loslichkeitstestes nach Beispiel 1 
fiir dieses Produkt ist in der Tabelle dargestellt. 
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Beispiel 5 ( Vergleichsbeispiel) 

Zs wurde analog Beispiel 2 verfahren, wobei jedoch kein ?Tel- 
amin/Formaldehyd-Harz zugese tzt wurde. 

i— 

— ■> 

Das Ergebnis des Loslichkeitstestes nach Beispiel 1 fur die- 
ses Produkt ist in der Tabelle dargestellt: 

T A B E L L E 

10 



Beispiel 


I 


II 


III 


1 


5.0 


13,0 




2 


2,5 


12,0 


- 45,0 


3 


A, 9 


9,4 


- 57,0 


4 


9,5 


5,2 


- 76,0 


5 


17,8 




- 81 ,0 


6 




22,0 





Anteil des Melamin/Formaldehyd-Harzes im End- 
produkt (Gew%) 

Losliche Anteile des Endproduktes in Wasser 
(Gew?0 gemaB Loslichkeitstest nach Beispiel 1 
Prozentuale Abnahme der wasserloslichen Antei- 
le der erf indungsgemaOen Produkte nach Beispie- 
len 1-5 im Vergleich zur Wasserloslichkeit des 
Vergleichsproduktes nach Beispiel 6. 

30 Aus der Tabelle geht hervor, dan nit zunehmendem Melamin/ 
Formaldehyd-Karzanteil im Endprodukt der wasserlosliche An- 
teil des Ajiuncniumpolyphosphates abnircmt. Im Vergleich zu 
dem unbehandelten Ammoniumpolyphosphat gemafi Beispiel 6 be- 
sitzen die erf indungsgemaBen Produkte eine erheblich ge- 

35 ringere Wasserloslichkeit. 



20 

Spalte I: 



Spalte II: 



25 Spalte III: 
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